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種を探索した。ここでは H2O 以外の２種の水素化合物 NH3,  CH4 及び化学蓄熱の作動媒
体として実用上重要な CO2 について、-La2(SO4)3 との反応挙動を熱重量測定および X
線回折で調査した。その結果、NH3 のみが-La2(SO4)3 のホスト格子への挿入が可能な
新たな反応ガス種として見出された。化学蓄熱の作動媒体として NH3 と H2O を比べた
場合、1 モルの-La2(SO4)3 に対して挿入できる物質量は、H2O が 1 モル（水蒸気分圧
が 0.02 気圧のとき）であるのに対して NH3 は 0.4 モル（アンモニア分圧が 1 気圧のと
き）と小さい。従って、NH3 の挿入反応は、H2O の挿入反応よりも高い蓄熱密度は期





Y2(SO4)3 の水和・脱水反応に着目し、反応挙動と相変化を調査した。 Y2(SO4)3 は
-La2(SO4)3 と同じ３価の希土類硫酸塩であるが両者の結晶構造は異なり、菱面体晶系
に属する結晶構造を持つ（以降、rhombohedral Y 2(SO4)3 と表す）。熱重量測定によって、
rhombohedral Y2(SO4)3 の水和・脱水反応は、130 °C 以下で可逆的かつ比較的小さい熱
ヒステリシス(50 °C 未満 )で進行することが明らかとなった。この脱水・水和反応に伴
う質量変化率は 10 mass%以上であり、-La2(SO4)3 の水和・脱水反応 (3 mass%)よりも大




って生成する rhombohedral Y2(SO4)3∙xH2O (1 ≤ x)及びホスト構造の変化を伴って生成す
る Y2(SO4)3∙8H2O（単斜晶系）と Y2(SO4)3∙3H2O（斜方晶系）の３相が水和反応過程で
安定に存在することが確認された。これらの化学蓄熱への利用可能性を検討した結果、
rhombohedral Y2(SO4)3∙xH2O および Y2(SO4)3∙3H2O が生成する水和反応は反応速度が比
較的速く、熱出力時に少なくとも数十 °C の昇温が期待されるため、化学蓄熱利用が可





３価希土類および非希土類金属の硫酸塩 rhombohedral M2(SO4)3  (M = Sc, Yb, Er, Gd, Dy, 
Al, Ga, Fe, In)の水和・脱水反応に着目し、反応挙動について調査を行った。その結果、
いずれの硫酸塩も 150 °C 以下で可逆的な脱水・水和反応が進行可能であることが明ら
かとなった。しかし、質量変化率は rhombohedral Y2(SO4)3 よりも小さく、より高い蓄
熱密度が期待できる材料を見出すことはできなかった。これまでに調査した種々の希
土類硫酸塩-RE2(SO4)3  (RE = La, Ce, Pr, Nd, Eu, Sm)と rhombohedral M2(SO4)3  (M = Yb, 
Er, Y, Gd, Dy)の水和・脱水反応挙動の比較から、希土類元素のイオン半径が大きくなる
ほど反応温度域が高くなるという経験的な知見が得られた。この起源は未解明だが、
希土類化合物の水和・脱水反応温度域を制御する上で役立つ知見だと考えている。  
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 第３章では、 -La2(SO4)3 ホスト格子へ脱挿入可能なガス種を検討している。NH3,  
CH4,  CO2 について挿入可否を調査した結果、NH3 が脱挿入可能であることを明らかと





結果、Y2(SO4)3 及びそれと類似した結晶構造をもつ M2(SO4)3  (M = Sc, Yb, Er,  Gd, Dy, 
Al, Ga, Fe, In)は、ホストへの H2O の脱挿入により 150 °C 以下で可逆的に脱水・水和
することを見出している。中でも Y2(SO4)3 は反応に伴う質量変化率が大きく、高い蓄
熱密度が期待される有望な材料であることを明らかにしている。また、RE2(SO4)3 (RE 
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